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比較的小さな分子の場合、 ab initio MO計算の発展により気相での化学
反応過程、基底及び励起状態の分子構造、力の定数や双極子能率といった諸
物性が必要な精度で求められるようになった。しかしクラスター、液体、固
体などの分子集団を研究するには、 abinitio MO計算だけでは計算時間が膨
大にかかってしまう 。このような研究では分子問の相互作用については高速
に計算できるポテンシャル関数を用いたモンテカルロや分子動力学などの分
子シミュレーションが有力な手段となる 。シミュレーションでは分子間ポテ
ンシャルを与えるだけで分子集合体の統計的諸量を数値的に得ることができ
るため、分子レベルのミクロな特徴と統計的諸量との関係を明らかにできる 。
従来行われてきたシミュレーシヨンには大きく分けて 2つの試みがある o
lつは実在系には対応しないモデルで、簡単なモデルのポテンシャルを用い
て分子間の引力項や斥力項の大きさをパラメ ータとして、それらがどの様に
巨視量に影響するかということを調べるものである。この方法は扱う系を単
純化し物理的概念の把握を目的としている。したがって新しい統計理論を提
唱するさいにもそれが妥当であるかどうかを評価するためにシミュレーショ
ンの実行が不可欠になる 。 もう lつは実在系を対象として実験データと比較
しうる結果が得られるシミュレーションを行い、結果を解析することによっ
て現象の理解を深める方法である。実験では測定の不可能な領域での構造や
物理量を評価することもこのアプローチの目的の 1つである 。 しかしこのよ
うなシミュレーションを行うには、 一般に分子問ポテンシャルが複雑でそれ
を単純にモデル化する 一定の方法がない。そこで精度のよい分子間ポテンシ
ャル関数を求める必要がある。分子間ポテンシャル関数は分子間の距離、配
向を変化させたすべてのポテンシャルエネルギーを再現する必要があるため、
それらをすべて実験から得ることは非常に困難である 。そこで abinitio MO 
計算で分子間の距離、配向の変化に対するエネルギー曲面を再現するように
ポテンシャル関数が決められる。 abinitio計算自体、基底関数依存性や電子
相関効果など考慮すべき問題があるが、基本的には必要な精度で分子問ポテ
ンシャルを得ることができる 。 したがって、 abinitio計算で得られた分子間
ポテンシャルをいかに精度よく再現するポテンシャル関数を作るかが問題に
なる。従来のポテンシャル関数は複雑な分子間相互作用を表現するために対
象になる系によって異なった関数形を用い、非常に自由度の多いものになっ
た。そのため一定の手順でポテンシャル関数を作ることができず、 ab initio 
計算の参照エネルギーも数多く取る必要があった。そのうえ苦労して作った
ポテンシャル関数が必ずしも abinitio計算の結果をよくに再現するとは限ら
ないという重大な問題があった。特に水素結合をする分子では、ある分子の
水素原子が他の分子のローンベアに配位するようなときローンペアの配向依
存性をうまく表すのが非常に困難である。この問題を解決するため、第一章
では分子間相互作用の理論に基づいた一定の手順で容易に作ることができる
ポテンシャル関数を提案する 。 このポテンシャル関数は各分子中に局在化し
たボンドまたはローンペア軌道の分子間重なり積分と各原子核上に置いた点
電荷聞のクーロン相互作用で表す。ボンド軌道、ローンペア軌道はそれ自身
方向依存があるのでこのポテンシャル関数では必要最小限のパラメータで ab
initioポテンシャル曲面をよく再現することができる 。具体的には、 abinitio 
STO-3Gポテンシャル曲面を再現する NH3，H20， HFの各分子対についてポ
テンシャル関数のパラメータを求める 。
第二章、第三章、第四章では第一章で求めたポテンシャル関数を用い
H20， NH3， HFのモンテカルロシミュレーションを行い、動径分布関数やペ
ア・ボンデイングエネルギ一分布関数などを用いて液体の構造的特徴につい
て考察する。 さらに簡単な液体のモデルを考え、そのモデルより分配関数を
導き熱力学量を導出する。この分配関数はモデルより H結合H 、 H ポテンシャ
ルH、振動子の 3つの寄与の積で書かれる。各熱力学量でこれらの項を解析す
ることにより水素結合性液体の特徴を明らかにする。
今まで水素結合性の液体では水に関してのみ多くの研究がなされてきた。
これは熱力学量が異常であることに加えて、水を溶媒とした疎水性水和、イ
オン水和が溶液化学の中心的課題であり、また生命科学の基礎になることな
ど水に対する輿味が非常に大きいためである。水の研究は水素結合について
の理解を深める研究であるといってよい。水素原子以外の原子が周期律}I頂に
ならんだ NH3，H20， HFといった簡単な系を系統的に研究することで水素結
合についてより理解が深まると考えられる。今までこのような系統的研究が
なされなかったのは、水素結合に対する一定な解析方法がなかったからであ
る。熱力学量に関して今まで多くの水のモデルが提唱され、その熱力学的異
常性が説明されてきた。しかしこれらのモデルは、水だけに成り立つもので
あったり、モデルから実際に熱力学量を導出するときに必要なパラメータの
選び方に問題があったりして他の水素結合性液体に拡張して用いて比較する
ことはできなかった。本研究では NH3，H20， HFで同程度によく abinitioエ
ネルギーを再現するポテンシャル関数を用いてシミュレーションを行い、液
体モデルに基づいた分配関数に必要なパラメータの大部分は直接シミュレー
ションから得ることができるので、 3つの系で系統的に熱力学量の比較を行
うことができる。水素結合性液体の熱力学量の一般的振舞いを分配関数から
考察し、 NH3， H20， HFの各系でそれぞれ特異な熱力学量との関係を明かに
する。
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シミュレーションのためのポテンシャル関数
1.序
分子シミュレーションで用いられるポテンシャル関数1)は、単原子分子の
場合と多原子分子の場合に分けて考えることができる。単原子分子の相互作
用は球対称なポテンシャル関数で表現される。単純なポテンシャル関数とし
ては、斥力だけを考慮した剛体球モデルや、ある分子間距離まで一定の引力
を考慮した井戸型モデルが用いられる。これらは実在系との比較のためでは
なく、このポテンシャルモデルの範囲で起こる現象を調べたり、理論の検証
に用いられる。例えば剛体球モデルでは、引力相互作用を含まないのにもか
かわらず流体一国体の転移が存在する(Alder転移2))ことが知られており、
またこのモデルで唯一積分方程式の解析解が得られている 3)。実在系と対応で
きるポテンシャル関数としては、アルゴンなどの無極性分子では Lennard-
Jonesポテンシャル関数が用いられる。 Lennard-Jones関数は分子間距離 rの
逆ベキの値が 12-6である場合、必要なパラメータは分子聞の相互作用の大き
さを表す εと分子の直径を表す σの2種類だけなので、実験値だけでパラメ
ータを評価することができる。 Kiharaポテンシャル関数4)は、 Lennard-Jones 
関数を拡張したもので必要なパラメータは Lennard-Jones関数に比べ 1つ増
えるが、第二ピリアル係数、気体粘性、熱拡散率などをよく再現することが
知られている。溶融塩系で用いられる対イオンポテンシャル関数としては、
体球モデルにl/rのクーロン相互作用の項を加えた Sutherlandポテンシャ
ル関数が用いられる。これらのポテンシャル関数は実在のある分子対相互作
用のモデルとしてよりも、そのポテンシャル関数の単純さから理論を展開す
るための試行的ポテンシャル関数として用いられることが多い。
一方多原子分子の場合分子の配向によってその分子間相互作用は異なる。
配向によるポテンシャルの違いを考慮した簡単なポテンシャル関数としては、
球対称な Lennard-Jones s関数に多重極相互作用を加えた Stockmayerポテン
シャル関数5)がある。鎖状分子や水素結合をする分子では、 Stockmayerポテ
ンシャル関数のように分子のある 一点に相互作用点を置く 一中心型のポテン
シャル関数でその複雑な配向依存性を表現することはできない。そこで分子
の各原子核上などに球対称、なポテンシャル関数を置く多中心型のポテンシャ
ル関数が用いられる。このポテンシャル関数ではより複雑な分子間ポテンシ
ャルを再現することができる自由度を持つ。しかし配向の依存性を含めて全
てのポテンシャル関数に必要なパラメータを実験から得ることは困難になる 。
この場合パラメータの決め方には 2つの方法が考えられる。 1つは、 ab 
initio計算で求めた分子間相互作用エネルギーを参考にして、いくつかの実験
値と合うようにポテンシャル間数のパラメータを決める方法である。もう l
つは、 ab initio計算だけを用いてポテンシャル関数を求める方法である。前
者の方が、より実験値との対応がよいポテンシャル関数が作れる可能性があ
るが、どのような実験値を参考にするか任意性があり、またその実験値が得
られていない系では、評価の方法がない。そのうえ溶液などの混合系を扱う
ときは、同種分子聞の相互作用と、異種分子間の相互作用が必要であり、こ
れらをバランスよく表現する基準を見つけることは非常に困難である 。後者
では、実験値に頼ることがないので、こうした問題はないの。
今まで用いられてきため initio計算を基にしたポテンシャル関数として
は、水のMCYポテンシャル関数7)が有名である。また Jorgensenはアンモニ
ア8)、水9)、フッ化水素10)に対してポテンシャル関数を決めている。これらの
ポテンシャル関数は、分子の各原子核上に MCYが exp型、 Jorgensenが
Lennard-J ones型の球対称、なポテンシャル関数を置く。また分子中の電荷分布
の偏りにより生じる分子聞のクーロン相互作用も、多中心の点電荷間の相互
作用として表現される。この点電荷の位置は、 abinitio計算との一致をよく
する目的で、各分子の原子核上以外に置かれことがある。この相互作用点の
位置は物理的根拠がなく、その位置を決めることが困難になる。またポテン
2 
シャル関数のパラメータも増えるので、パラメータを決めるために非常に多
くの abinitio計算の参照配置のエネルギーが必要になる。このような関数で
ab initioによる分子間ポテンシャルを表現することは大変な労力がかかるだ
けでなく必ずしも満足すべき精度が得られる保証もない。以下の節では、
Lennard-J ones型のような球対称なポテンシャル関数を組み合わしたものでは
なく、ボンド、ローンペアといった分子中で方向性を持ったものの相互作用
として表した分子間ポテンシャル関数を提案する。このポテンシャル関数は、
分子間相互作用の理論をもとに一定の手順で abinitioによる分子間ポテンシ
ヤルを精度よく再現することができる 。 したがって必要な精度での abinitio 
計算を再現できるポテンシャル関数が作れ、それに基づいてシミュレーショ
ンを行うことができる。
2. 分子間相互作用とポテンシャル関数
分子間相互作用を物理的に意味のあるいくつかの成分に分けて考えるこ
とは、分子聞のポテンシャル関数をよりよく作るための指針となる。分子間
相互作用の個々のエネルギ一成分を再現する簡単なポテンシャル関数をつく
る試みがなされているが11)、エネルギ一成分を簡単な関数で近似するところ
に問題があり、まだ実用段階に達したとはいえない。今回提案するポテンシ
ヤル関数12)も、以下で述べる北浦-諸熊のエネルギ一分割法13)の考えに基づ
くものであるが、従来なされた試み14)とは異なって各相互作用を個々に再現
しようとするのではなく、それらの配向や距離依存性の特徴を考慮して単純
イヒしたものである。
エネルギ一分割法13)は、 ab initio計算から直接分子間の相互作用エネル
ギ一成分を評価できる方法であり、静電、交換反発、電荷移動、分極、 MIX
の5つの各相互作用エネルギーに分割できる(図 1)。静電相互作用は、原
子核と電子雲の古典的クーロン相互作用である。交換反発相互作用は分子の
電子雲が重なることによるパウリの交換反発相互作用であり、相互作用とし
ては斥力である。電荷移動相互作用は、ある分子の被占軌道にある電子が、
3 
空軌道 空軌道
PL CT CT PL 
被占軌道 被占軌道
EX 
図 l エネルギ一分割法での軌道相互作用
4 
他の分子の空軌道に移動する相互作用であり、分極の相互作用はある分子の
被占軌道にある電子が、その分子の空軌道に移る相互作用であり、相互作用
としてはともに引力である o MIXは、これら 4つの相互作用の複合したもの
で一般には小さい。これら相互作用をすべて正確に評価しようとするとめ
initio計算を行うことと同じかそれ以上に計算時間がかかるのでシミュレー シ
ヨンで用いるポテンシャル関数には適さない。
分子間相互作用エネルギーの内で、静電、交換反発、 電荷移動の各相互
作用について考慮する。まず静電相互作用は単純に原子核上の点電荷間のク
ーロン相互作用としてあらわす。原子核上の点電荷は、エネルギ一分割法に
おける静電相互作用と、分子間距離が充分遠いところで漸近的に一致するよ
うに決める。しかし分子が近づくと点電荷のクーロン相互作用と静電相互作
用は一致しなくなる。これは、電子雲が互いに重なることによるクーロン相
互作用の安定化があるためである。この分子聞の電子雲が十分重なるような
領域は、次のような 2種類の分子間重なり積分を用いてあらわす。
交換反発と電荷移動相互作用はともに電子雲が互いに重なることによる
相互作用である。しかしこれを正確に評価するのは非常に困難であるので、
これらを分子間の重なり積分の関数として表現することにする 。エネルギ一
分割法で用いられる軌道は、正準分子軌道であるが、分子間ポテンシャル関
数に用いる軌道としては、局在化分子軌道15) (LMO)を用いる o LMOはボン
ドまたは、ローンペアに局在化する分子軌道である 。 したがって LMO聞の重
なり積分でポテンシャル関数を表現することはボンドーボンド相互作用とい
う物理的な描像をもっている 。このため、多中心の球対称ポテンシャル関数
を用いた場合特に困難である配向依存性についてはボンドまたは、ローン ペ
アの分子軌道の方向性により、自動的に表現されることが期待できる 。
3. ポテンシャル関数
分子Aと分子Bのポテンシャル関数を次のように書 き表す。
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A B A B A B 
vrp叫 LVIK+江 VKL+江子 (1) 
1 J 1 K K L ・・
ここで I，Jはボンド、 K，Lはローンペアである。 VIJ，V1K， V KLはそれぞれボン
ド一ポンド、ボンドーローンベア、ローンペアーローンペア相互作用を表す。
(1)式の最後の項は核 r上の点電荷 Qrと核s上の点電荷 Qsとの間のクーロン
相互作用である。また Rrsは分子Aの核 rと分子Bの核 sとの聞の核問距離であ
る。
ボンドーボンド相互作用は重なり積分を用いて次のように表現する 。
Vn=C凶3+C'凶九+C"尚 (2) 
ここで SijはAのLMO<TiとBのLMO<Tjとの聞の重なり積分である 。
Sij=10iOjdt (3) 
CIJ， C' IJ' C"IJはパラメータで、 iとγはそれぞれボンド Iの結合性と反結合
性 LMOである。 (2)式の第一項は結合性軌道間の重なり積分なので交換反発
型、第二項と第三項は結合性軌道と反結合性軌道との聞の重なり積分なので
電荷移動型重なり積分と呼ぶことにする。同様にしてボンドーローンペア
ローンペアーローンペア間の相互作用は次のように書ける 。
VIK=C凶主+C'ω?k (4) 
VKL=C札st (5) 
この場合、ローンベアに対する反結合性軌道はないので、ローンベアーロー
ンペア相互作用では電荷移動型相互作用はない。パラメータ C，c，CHはボン
ドまたは、ローンペアの種類のみに依存する。
パラメータを決める手)1真は次の通りである。
(1)孤立分子A、Bのめ initio計算を行いそれぞれのエネルギーを求める 。
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それぞれの分子の正準軌道は LMOに変換する 。
(2)適当にサンプルした分子 A，B二量体の配置に対して abinitio計算を行
い、相互作用エネルギーを求める。
(3) (2)でサンプルした配置での原子基底の重なり積分を計算し、(1)で求め
た LMOを使い、 LMO基底の重なり積分を求める。
(4) ab initio面を再現するように、パラメータC，C，CH，Qを最小二乗法で
決める。
4. 結果と考察
分子問ポテンシャルは NH3…NH3，H20…H20， HF・..HFに対して求めた。
これらすべての系で、 abinitio計算は STO-3G基底を用いて、 RHFレベルで
行った。孤立分子の結合距離と結合角は実験値を用いた (RNH=1.0124 A，ど
HNH= 1 06.67016)、ROH=0.9572A，どHOH=104.52017)、RHF=0.917A18)) 。
LMOは、 Boysの局在化法19)を用いた o Boys 法は、 (6)式で与えられる Lが最
大になるようなユニタリ一変換により正準分子軌道から LMOを求める方法で
ある。
L=日[(Rix-Rjx)2+(Riy-Rjy )2+(Riz-Rjz)2] (6) 
I>J 
ここで ijは軌道を表し、またRは電子の分布の重心であり次のように表され
る。
Riα=(中Jral<Ti) (7) 
ただし αは X，y， zの各座標である。物理的には、各分子軌道の分布の重心が
お互いになるべく離れるように変換するものである。局在化は原子価軌道の
みに対して行った。具体的にアンモニア分子を例にとって考える 。正準分子
軌道の場合図 2aのように、 4種類の被占軌道と 3種類の空軌道からなる。
これらの軌道をLMOに変換すると結合性、反結合性N-Hボンド、ローンペア
の3種類になる(図 2b) 。したがってこの変換によりユニークなパラメータ
c，c，CHは、 36から 5に減ることになる o H20とHFは複数個のローンペア
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軌道があるが、図 3のように σローンペアと πローンペアに分けて求めた。
分子対に対する abinitio参照エネルギーの選び方が、ポテンシャル関数
の精度に大きな影響を及ぼす。 abinitio計算が十分行えるときは、分子間の
距離と配向に関して乱数を発生させてサンプリングを行う。完全にランダム
だと斥力的な配置を多く選んでしまい、それらの配置を再現するようにパラ
メータが決まり、引力的な配向に対するポテンシャル関数の再現性が悪くな
る。そこで相互作用エネルギーにたいして Boltzmannfactorで重みをかけて
関数のフイツティングを行うことが多い。しかしこのようなサンプリングで
得られた配置で十分かどうかを判定するのはむずかしい。このポテンシャル
関数では配置のサンプリングが不十分だと、ボンドまたはローンペア対のあ
る特定の重なり積分だけが、他の重なり積分に比べて非常に小さくなり、そ
の結果そのボンドまたはローンペア対のパラメータ Cが、不定になることが
容易にわかる。これを避けるため、その重なり積分が十分大きな値を持つよ
うな配置を加えてやる必要がある。具体的な例で示すと 、水二量体の場合、
安定な配置ばかりサンプルしていると、 σローンペア聞の重なり積分である
Sσσ は、ほとんどゼロになってしまい、 C
crcrは最小自乗法で決められなくなる 。
そこで Sσσ がゼロでない図 4aのような O原子同志がぶつかる repulsiveな
配置を加えてやる必要がある。 また LMOの対称性のため σローンペアとπ
ローンベアの重なり積分が図 4b. 1のようにゼロになることがある。こ の場
合配置の対称性を少しさげた図 4b. 2のようなサンプリングが必要である 。
今まで使われてきたポテンシャル関数は、最安定構造付近ではどのポテンシ
ヤル関数もよく似たエネルギーになるのに対して、それ以外の配置ではエネ
ルギーが大きく異なりシミュレーションで得られる諸量も大きく違ってくる
ことが知られている 10)。このポテンシャル関数では、 LMO基底の重なり積分
が、方向依存性を強く反映しており、上で述べたようにどのような配置をサ
ンプルすれば良いかという指針を与えてくれる。今回は、 NHf・'NH
3
，H
2
0 
・ H20、HF…HFに対してそれぞれ 58、96、83のサンプリングで十分であっ
9 
F 一一一ー
a C 
日目H
H 
b d 
H 
H 
図3 水の σローンペア(a)，πローンペア(b)
HFのσローンペア(c)，πローンペア(d)
???? ??
図4
a 
b1 
H---
H 
H 
緬《-• 
• 
• ' E 
• 
• H 
---._--.---------
サンプリングに必要な配置
• 
11 
b2 
• 
-a ， ， ， 
• ， 
• 
• 
• ， ， ， 
a ， 
， 
• 
• 
• ， 
• 
H 
H 
?こD
ポテンシャル関数のパラメータとフイツティングに対する標準偏差を表
lに示した。標準偏差を見ると分子種によらず同程度に abinitio計算を再現
していることがわかる。またどの分子対に対しても重なり積分のパラメタは
同じオーダであり、その多くは N，0， Fの順に並んでいる 。最小二乗法を
行うとき、何の制限も加えていないのにもかかわらず、 EX型は正、つまり相
互作用として斥力的に、 CT型は負、つまり引力的になった。このことはこの
ポテンシャル関数が、なんらかの物理的根拠を持っていることを示唆してお
り、この例だけでなく、他の分子に対しても一般性を持つことが期待できる 。
図 5は abinitio計算のエネルギーと今回のポテンシャル関数との相関図
で、縦軸がポテンシャル関数、横軸が abinitio計算のエネルギーである。フ
イツテイング誤差 2.1kJ/mol以内におさまっている。これらのサンプリング
した配置以外は多数の配置を乱数で発生させ、それらについてもポテンシャ
ルの関数が abinitio面を同程度の誤差で再現していることを確認した。ポテ
ンシャル関数の Linear，Cyclic二量体に対する最適構造を abinitio計算の値
とともに表2に示した。最適構造、エネルギーともに、 abinitio計算をよく
再現していることがわかる。
NH3'・'NH3. H20…H20、HF・"HFの3つの系のエネルギ一分割法での計
算の結果、分極相互作用の全体の相互作用に占める割合は、小さいことが分
かっているので20)、ポテンシャル関数で分極相互作用に対応するものを含め
ていない。しかしイオンを含むような非常にクーロン相互作用が大きい系で
は、エネルギ一分割法では分極相互作用も大きくなる 。 したがってこれらの
系を扱う場合には、分極相互作用に対応するような項を付け加える必要性が
あると思われる 。
またこのポテンシャル関数を非極性分子に適用する場合、分散相互作用
が重要になってくる。この相互作用は、 abinitio計算でも電子相関を考慮し
ないと評価できないものである。今回提案したポテンシャル関数に新たな関
数を付け加える必要があるが、電子相関エネルギーの配向依存性は弱いので7)、
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表 1 ポテンシャルパラメータ a
NH3 
ON 
OH 
CNHNH 
CNHσL 
CσLσL 
-1.0137 
0.33790 
0.90395 
1.3957 
3.0572 
C'NH* NH -0.022601 
C'NH*σL -0.43147 
σb 0.67 
COHOH 
COHσL 
COHπL 
CσLσL 
CσLπL 
CrcLπL 
C'OH* OH 
HF 
・0.65786OF 
0.32893 OH 
1 .3111 C FH FH 
2.1614 CFHσL 
2.4442 CFHπL 
4.5835 CσLσL 
10.912 CσLπL 
2.1435 CrcLπL 
0ー.17303C'FH女 FH
C'OH*σL -0.68450 C'FH大 σL
C'OH女 πL -1 .1 541 C' FH *πL 
1.00 
国 0.30747
0.30747 
3.2841 
7.7707 
2.7789 
1.7317 
1.5686 
4.6915 
-0.79447 
-1.8787 
-1.1588 
0.75 
aパラメータの単位は原子単位(1 au=2624.53 kJmor 1 )で与えである o
b標準偏差kJmol・1
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表2 二量体の最適構造と結合エネルギ-a
♀clic 
NH，.， ...NH 3 .'...3 R 3.04 (3.07) 
4.7 (4.1) 
15.1 (15.5) 
2.67 (2.70) 
51.0 (52.0) 
26.4 (26.8) 
2.52 (2.55) 
67.1 (66.7) 
23.8 (23.8) 
3.33 (3.25) 
43.3 (43.2) 
6.7 (6.7) 
2.82 (2.78) 
51.1 (53.0) 
10.0 (8.8) 
2.52 ((2.55) 
57.9 (57.6) 
9.2 (8.8) 
H""Q・H""Q2'-' .L..L2 
? ?
???
Hp...HP 
?
』
??
O 
dE 
a各構造パラメータについては図6を参照。
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電子相関部分だけを別に考慮すればよいと考えられる。
さらにこのポテンシャル関数をより大きな分子系に拡張する場合、メチ
ル基やフェニル基などのグループ軌道にたいする重なり積分を用い、計算 の
簡素化を図れば精度よくかっ速く計算できるポテンシャル関数が作れると思
われる。
これまでの議論で、 abinitio計算をよく再現することができるポテンシ
ャル関数を一定の手順で容易に作れることを示した。次章以下でこのポテ ン
シャル関数を用いて液体状態のモンテカルロシミュレーションを行う 。
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水の構造と熱力学量
1.序
第一章では、アンモニア、水、フッ化水素といった水素結合性の分子に
ついて分子間の重なり積分と分子の原子核上に置かれた点電荷間の相互作用
で表される新しいポテンシャル関数を提案した。これらは同じ基底関数を用
いた abinitio計算を基にした精度のよいポテンシャル関数であり、シミュレ
ーションでこれら水素結合系を比較して考えることができる。この章ではま
ずこのポテンシャル関数を用いて水のモンテカルロシミュレーションを行う 。
熱力学量に関してはシミュレーションから直接すべての熱力学量を求め
るのはかなり困難であり、またたとえ得られたとしても、なんらかのモデル
がない限り液体の構造的特徴と熱力学量がどの様に結び付くかについては明
らかにできない。一方その異常な熱力学的性質のため水に対して、今まで多
くの統計力学的モデル1)2)3)4)が提案されてきた。しかしそのモデルを用いて
実際の熱力学量を評価するさいには必ずパラメータが必要でありそれらは実
験値を基にして、もしくは Gprioriに決められていた。この章では水素結合系
液体にたいする簡単なモデルを立て、そのモデルを基に分配関数を導き水の
熱力学的異常性を議論することにするが、この分配関数で必要なパラメータ
の大部分はシミュレーションから得ることができる。この分配関数を使って
水の熱力学量を考察し、熱力学的異常性の原因について解析する 。
2. ポテンシャル関数
第一章でポテンシャル関数の一般形を示したがここでは、水一水二量体
に対して書きくだすと次の ようになる。
VHpHp = CoHOH之S3+QHσLエSfl + CoHπLエSfn
Eαf IEαf IEαf 
戸佃 lEσL nEl江
+CσLσLS~L札 +CσLπLエ S~n +CπLπLSπ2 LπL 
1εσ1 
lEl止
(1) 
+C'OH.OHエs九+C'OH・σLエ s?l+COHVLエ S~. 1 n ‘k • • 1εα1 1 EOH 1 EOH 
n Eαz 1 EσL 1 E1tL 
+ヱぞ
水分子は、 6つの LMOつまり 2つの結合性 OHボンド (OH)、2つの反結合
性 OHボンド (OH*)、2つのローンベア (σL，πL) を持っている o S ijは、
LMOiとjの聞の重なり積分であり、 Cabは、 abinitio計算のエネルギーを再
現するように決めた a-b対のパラメータである。式(1)のはじめの 6項は EX
型相互作用であり、次の 3つの項は CT型相互作用である(ここで C'OH*OH = 
C"OHOH*であるので、式(1)でエは Sij *についての和もとられていることと
する)。式(1)の最後の項は点電荷 QrとQsとのクーロン相互作用である 。
3.モンテカルロシミュレーション
シミュレーションでは、分子対にたいするポテンシャル関数の計算は 108
以上も行われる 。計算時間が最もかかるのもこの部分であり、このポテンシ
ヤル関数では、特に重なり積分の計算に時間がかかる。計算時間の効率化を
図るため 2原子聞の重なり積分をテーブル化し、補間法を用いた。これによ
り重なり積分を解析的に解くのに比べ 10倍速く計算できる 5)。
モンテカルロシミュレーションは、通常のメトロポリスアンサンブル法6)
で、基本セル内の分子数を 125とし周期境界条件を用いた。平衡までの 10K
ステップを捨てその後の 20Kステップ以上を統計平均に用いた。ここで 1ス
テップは 125ランダムトライアルである。シミュレーションは手長々なj昆度、
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密度で行った(表 1)。
図 lに 350K， 1.0 gcm-3での動径分布関数を示した。この go-o'gO-H' 
gH-Hのピークは、第一章図 6の Linear型配向に各原子間距離に対応している
ことがわかる。 go-oはX線や中性子回折の実験で得られている o go-oの第一
ピークは実験に比べシミュレーションでは短距離側にでる。これは第一章図
6の Linear型最適構造での 0-0原子間距離も実験値に比べ短いことから、
ab initio STO-3G計算の実験値に対する一般的な傾向である。しかし後に述べ
るように、この傾向は水の構造や熱力学量に対して定性的な影響はないと考
えら れる。図 lからは隣接の分子との構造的特徴がわかるだけである。
図 2に 350K， 1.0 gcm-3でのボンデイングエネルギ一分布関数を示した。
この分布関数は、ある 1つの水分子が周りの水分子からどれぐらいのエネル
ギーでトラップされているかを分布関数として表したものである。今まで水
の熱力学量の異常性を説明するのに様々なモデルが使われてきたが代表的な
モデルのーっとしてクラスターモデル1)がある。クラスターモデルでは、水分
子は水素結合 0，1，2，3，4本の状態、を取ることができるとして分配関数を導く。
このモデルの仮定であるように水素結合 0.1.2.3.4本の状態があればボンデイ
ングエネルギ一分布関数にそれぞれの水素結合本数に対応した分布のピーク
が表れてもよいはずである。しかし図 2にように水の分布関数は 1つのピー
クを持つだけである。 Ben-Naim 7)は二次元の水のモデルポテンシャル関数を
用いてシミュレーションを行った結果ボンデイングエネルギ一分布関数が水
素結合の強さにより複数のピークにわかれることを示した。しか し3次元の
より現実的なポテンシャル関数を用いた水のシミュレーションではこのよう
なことは起こらない。図2にはシミュレーションで水の熱力学的性質を定性
的に再現することが知られている 8)Carravetta-Clementiポテンシャル関数9)を
用いて得られた分布関数についても示してある。シミュレーションで用いた
ポテンシャル関数の違いによらず 2つの関数でクラスターモデルの各クラス
ターに対応する分布関数のピークが存在しないことがわかる。
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表 l モンテカルロシミュレーションより得られた内部エネルギー
(配置エネルギー)。単位は MInd--10
TIK""-p/gcm -3 0.8 
350 
400 -14.477 (-24.454) ー17.775(-27.752) 
450 
∞ 0.. 
3.0 
R/A 
図l水の動径分布関数 (350K， 1.0 gcm勺
0.03 
0.02 
0.01 
0.00 
-150 
CC potential 
function 
-100 
"..--This work 
-50 。
Es/kJmor1 
図2ボンデイングエネルギ一分布関数 (350K， 1.0 gcm-3) 
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4. 分配関数
統計力学のモデルから熱力学量を考察することは、液体の構造的特徴と
の関係を明かにするうえで重要である。前節で述べたように、ボンデイング
エネルギ一分布関数からはクラスターモデル的構造的特徴は得られていない。
水素結合性液体液体を統一的に理解するために以下のような単純なモデルを
たて分配関数を導出することにする。
液体のモデルとして次の 3つのことを仮定する。
(1)液体中で、統計的に独立として扱える H有効な分子数"m が存在する。
(2)水分子は剛体であるとし、 l分子当り並進 3、回転 3の6自由度を考慮す
る。
(3) 6 m個の自由度の内の lつは、水素結合の組替えの H反応座標"1 0) とし、
残りの自由度は調和振動子11)とする。
(1)の H有効な分子数H クラスターモデル的な分子クラスターを考えているので
はなく、あくまでも統計的に独立として扱える分子数で、シミュレーション
でバルクの系をシミュレートしていると見なすことのできる基本セル内の分
子数に相当する。
(2)はシミュレーシヨンでのポテンシャル関数と同様に個々の分子の 3つの内
部振動については無視する。
(3)は、この液体のモデルが基本的には振動子モデルであるが、すべてのモー
ドを振動子としてしまわないで、ある 1つの自由度に対しては、水素結合の
組替えによる自由度であると考える。
系の分配関数 Z(N，T， V)は、 m個の分子の分配関数Z(m，T， V)を用いて次のよ
うに書くことができる。
(2) ， Z(N，T，V)民 (Z(m，T，V)}N/m 
基本セルのエネルギー ETは、仮定 (2)，(3)より次のように書ける。
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6m-1 
(3) 
j=l 
式(3)の右辺第一項は水素結合によるエネルギーであり第二項は振動子による
エネルギーである。 EH は次のように書かれる。
EH = Ek + EHnH + Eo (4) 
ここで第一項は運動エネルギーで、第二項は水素結合組替えのエネルギーを
表し、水素結合の本数 nHとnH一本あたりのエネルギ- EHの積でかける。
この項は、後で述べるように水素結合による相互作用の一部であり H結合H と
呼ぶことにする。第三項は nHによらない項で
Hポテンシャル H と呼ぶことに
する o EH 、nHは、ともに密度の関数である。このことについては 6節で議論
する。
式 (3)を使うことによって基本セルにおける分配関数は、簡単に次のよ
うに書ける。
Z(m，T，V) = ZH • zu (5) 
ここで ZHは水素結合の分配関数で、 ZOは振動子による分配関数である。 ZH
は式 (4)を用いると
ZH = Zk. ZB • zP (6) 
となる。 Zkは式 (4)の Ekに対応した分配関数であり、 ZBとzPはそれぞれ
"結合"、 Hポテンシャル H に対応する分配関数で、
zB=エg(nH)以 p{-EH nH j(らわ) (7) 
zP = exp {-Eo j(kB T)} (8) 
となる。ここで g(nH)は水素結合本数 nHを持つときの状態密度である。
nHmaxは m分子系で最大とれる水素結合本数である。式 (7)の総和は次の積
分で置き換えられる。
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(9) 
nHmax 
ZB = g(nH) exp{ -EH nH j(kB T)}出lH。
式 (5)の ZOは次のように書ける 。
6m-1 
ZO = n 1 、? ? ????? ??? ??、
ここで振動子は互いに独立であるとした。
全系の分配関数はこのように書ける。
回 (N，T，V)=苦(lnZk+ lnZB + 1nZP + 1nZo) (11) 
式(11)で T，V によらない項は、省略した。また 1nZk も他の項に比べて小さ
いので省略した。この分配関数で必要なパラメータは、モンテカルロシミュ
レーションから得zることにする 。
5. 分配関数に必要なパラメータの評価
全ての熱力学量は、分配関数より評価できる。 しかし数値計算をするた
めには、さらに次のような仮定が必要である 。
式 (4)の状態密度 g(nH)に関してはその 1nをとったものが nHの二次式
で表現できるとした。
ln g(nH) = an白+bnH (12) 
パラメータ a，bはモンテカルロシミュレーシヨンの結果より得た。この仮定
に関しては、 7節で詳しく述べる。調和振動子の分配関数で Vjの体積依存性
は、 Gruneisen近似12)を用いた。
d 1nvj 
EV---V(13) 
ここで Vは系の体積、 yはパラメータである 。様々な熱力学量はこの分配関
数より次のように求められる 。
1) 平均の水素結合本数 <nH>
温度と密度(体積)を指定したときの平均の水素結合本数 <n
H
>は、他
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(14) 
の熱力学量を表現するときも基本となる量であり次のように書ける 。
nHmax 
<nH> = nH g(nH) exp{ -EH nH j(kB T)} dnH!ZB 。
一
χ+nHmax 
( t-χ) exp(at2) dt/ZB 
χ 
=ー γ+ 1 alnA(χ) 
ル2a aχ 
、.、' ・ヲ屯
t_ t_ ¥._ 
χ+ nHffiax 
A(χ) = I exp(at2)dt 
χ 
、? ， ，
?
?
?
?
??
? ?
?
?
? ?
?
? ??
?
?
?? ???
(15) 
である 。
2)内部エネルギー <E>
何=苦(EH(叫+侭0)+ (IP) (16) 
ここで、
6m-l r1. IhV; hv; 
一‘ 』ー J I J (17) 
3)定積熱容量 Cy
Cy =苦 (C~ + C~) (18) 
、~ 、~ ~ 
t_ t_ ~ (、.
c号=Eu些d
v 日 dT
ー ー
E~ ( 1 a21nA(χ) 
一一一トー + 1} 
2akB T2
、
2a aχ2 
(19) 
C~ =kB 
6恥1 eXp{hVi j(kB T)} 巧ん J U{hvi/(kB T)jl 
j [exp{hvj j(kB T)} _ 1]2' J"' U 
4)圧力 P
N I / ¥ aEHaE() (EU) 
p =量Hn同一旦J+Y午
¥ P l{ av av' I v 
5)等温圧縮率 KT
KT= 
ここで
N 
m av2 av av av2 ' V2 
N並並=-dz翌E
m av El av 
6) 熱膨張率 αp
αp-la(hH)aEEf C9 = m ¥ -aT=tav. + y v J町
、， 、~ -ヲ号、
'-'- ¥._ 
N並並=EE
m dT EH 
7)定圧積熱容量 Cp
一2τ jI I ' Cp = Cv +竺E工土
KT 
さらに hVjがねに比べ十分小さいとすると式(17)は
6T-1 川守l 川
=LらT三 6mkBT 
(20) 
(21) 
(22) 
(23) 
(24) 
(25) 
(26) 
(27) 
となる。式 (27)で水素結合の組替えの H反応座標H に対する 1自由度は、 6m
に比べて小さいので無視し、 6m個の古典的振動子とした。これは、式 (4)の
Ekを無視したことと部分的にキャンセルし、結果的には 6mに対して l/2kB
だけを無視したことになる。
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6. シミュレーションによるパラメータの評価
図3に様々な温度における lHと同じ lHを持つ配置について平均した配
置エネ ルギーを示した。配置エネルギーとは、系の全エネルギーより運動エ
ネルギ一部分(水の場合は 3RT) をヲ|いたポテンシャルによるエネルギーで
ある。ここで lHをモンテカルロシミュレーションより決める手順は各分子対
に対して、ペアーエネルギ一分布関数(図 4)を参考に、 ー16.0kJ mol-1のエ
ネルギー thresholdで水素結合の有無を判定することにより行った。配置エネ
ルギーの lHでの平均は 20Kstep以上について行ったが、図 3でわかるよう
にこの平均化された配置エネルギーは lHの一次に比例することがわかる 。こ
れが水素結合の組替えによるエネルギーを式 (4)のように書 く根拠になる 。
したがってこの傾きより EHを求めることができる。図 3のグラフの両端は、
ガタガタしているが、これはシミュレーションでの出現確率が少ないためで
ある。
図5は EHの密度依存性である 。統計的エラーを少なくするためにシミュ
レーションは 650Kで行った。 650Kは水の実験での臨界点13)付近の温度で
あり、液体としての性質を持つ最も高い温度であるという基準で選んだ o EH 
は各密度で水素結合有無判定の thresholdは -8.0から -19.0kJmol-1 をプロッ
トした。EHは大きくは thresholdに依存しないことがわかる 。一分子当たり
の平均水素結合本数 <llH>/mは400Kで threshold-16.0 kJmol-1のばあい
0.636である 。これは Stililgerの値14)とほぼ同程度である。
EHの密度依存性は二次式で表されるとする (0.8-1.4gcm-3)。
EH = aH ( P -PH )2 + bH (28) 
EHは密度 1.0gcm-3で -9.7kJmol-1である 。この値は、水二量体の最安定構
造でのエネルギー (-26.4kJmol-1)に比べ半分以下である 。このことは、 EH
が液体での水素結合の生成消滅の変化に対応する値であり、式 (4)の EHllHの
項を H結合"と呼ぶことにした。一般には水素結合の生成消滅の変化に依存し
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ない式 (4)の E。の項も含めて水素結合エネルギーと呼んでいる。
式(12)の状態密度のパラメータ g(nH)は式(14)のくnH>と式(19)の
CvBにシミュレーションより得られた値を代入することによって得られる。
ただし式(14)を展開して aとbの形にもって行くためには、式(15)の A(χ)
を評価しなければならない。このためには、積分の上限値 nHmaxがわかって
いる必要がある。水の場合 2つの OHボンドと 2つのローンペアを持ってい
るので最大結合本数は 4とする。ただし結合は、相手の分子とのものなので、
2で割っておく必要があり m 分子系では、
nHm以=今=2m (汐)
となる。また CvBはシミュレーシヨンより直接求められるものではなく、式
(18)より
ま C~= Cy-苦cv
= Cy -6NkB 
(30) 
となり、この Cy をシミュレーションより求める。 ここで式 (27)より
cB =姐 =6mkn Y dT -... (31) 
を用いた。 cyは密度 1.0 gcm-3温度 350，400， 450Kでの内部エネルギー(表
1 )の勾配より 400Kで 86.3JK-lmol-lを得、これから a，bを求めた。
決めなければならない最後のパラメータは、 Eoである o EoもEHと同様
な密度依存性であるとした。
Eo = ao ( p -po )2 + bo (32) 
内部エネルギーの式(16)の右辺に今まで得られたパラメータを全て代入する
と式 (32)の ao'P 0' boだけの関数になる。シミュレーションより 400K での
密度の異なる内部エネルギー(表 1)を(16)の左辺に代入することにより ao'
Po' boを求めることができる。ただし式 (13)の振動子の密度依存パラメータ
yについては今回行ったシミュレーションで評価することができなかったので
実験値の密度を参考に決めた。分配関数に必要なパラメータは表2に示した。
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表2 水の分配関数のパラメータ
-L -3，-2 mol .L (gcm -') 
pH'gcm-3 
b mol-1 
a 
b 
lIflax 
3" T ，-L -3，-2 aox 10-' /kJ mol-.L (gcm -') 
Pdgcm-3 
3" T ，-1 b
O
X10-' /kJmol 
Y 
32 
-6.83 
1.522 
7ー.85
0ー.0078
-1.68 
250 
4.98 
1.302 
-4.28 
1.1 
7. 結果と考察
定積熱容量 Cy
分配関数による 0.1MPaでの Cyの温度依存性を実験値とともに図 6に
示した。水素結合系では Cyが単純液体に比べ大きいことが知られている 15)。
この分配関数によるとその寄与は H結合H によるものであることがわかる。水
の Cyは温度とともに減少することが知られているが16)、この傾向は H結合"
によるものであることがわかる。(今回振動子は古典的に取り扱っているの
でこの項は温度に対して一定である。)
図7に温度 400K密度1.0 gcm-3の分配配関数とモンテカルロシミュレ
ーシヨンより得られた nHの分布関数 g(nH)exp{ -EHnH/(kBT)}を示した。これ
らは よく 一致しており、このことが式(12)の仮定の妥当性を示す。このガウ
ス型の分布関数が水の場合液体として存在する温度、密度において 0から
nHmax (水の場合 125分子系で 250)の聞に全て含まれる。このとき式(15)
の A(χ)の積分範囲を χから χ+nHの代りに-∞から∞までとってよく A(χ)
は次のような簡単な解析形で表される。
A(χ) = (ーπ/a)1f2 (33) 
したがって A(χ)を用いた Cyの式 (19) は次のように簡単になる 。
NC号=_N EJ 
m' m 2akB T2 (34) 
式 (34)を見て明らかなように、水の Cyは温度上昇とともに温度 Tの2次で
反比例して小さくなることがわかる。液体フッ化水素の Cy も単純液体に比べ
大きいがその温度依存性は逆であり温度とともに増加する。この違いについ
ても分配関数で表現できることがわかっている 。液体 HFの熱力学量につい
ては、第三章で議論する。
状態方程式
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図8に 298，398 Kでの状態方程式を実験値とともに示した。分配関数の
各成分を見ると H結合H と振動子の項が正の圧力つまり体積を大きくするよう
に働き、 HポテンシャルH の項が体積を収縮させるように働いていることがわ
かる。"結合"が正の圧力を示すというのは水の水素結合ネットワークが発達
により構造化が起こり、体積が押し広げられことを意味する。
l(pαp' P， Cpの温度依存性
単純液体の l(Tは、圧力が一定ならば温度とともに増加することが知られ
ている。しかし水の場合実験で圧力 0.1MPaにおいて、 320K付近に極小値
をとることが知られている。この傾向は分配関数でも再現できている(図 9a)。
これは以下で述べるように"結合"の寄与により低温では αpが非常に小さい
かあるいは負になる。つまり温度を上げても体積はほとんど変化しない。理
想、ガスを考えても明らかなように体積が一定ならばl(Tは温度上昇とともに減
少する。このことが温度に対してl(Tが極小を持つ原因になる。
図9bに 0.1MPaでの αpの温度依存性を示した。式 (24)の第一項が負
の値を持ち、第二項が正の値を持つ。式 (24)の第一項は式 (25)に示された
ようにCyの H結合H 成分の項 CvBが含まれ、この項は低温になると急激に大
きくなる。これにより低温では第一項が第二項より大きくなり αpが負になる 。
この αpの挙動により密度が最大値をもっ。この傾向も分配関数で再現するこ
とができる(図 9c)。
0.1 MPaでの Cpは、 308Kで極小値を持つことが知られている。分配関
数から得られたCpでは極小値が 400K付近にシフトしているがこの傾向を再
現している。
8まとめ
液体のモデルに基づく分配関数は定性的に水の熱力学量を再現できた。
単純液体に比べて Cyが非常に大きく温度とともに減少すること、
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αpが低温で負の値を持つことなど、温度変化による特異な熱力学的特徴は分
配関数の"結合H 項によるものである。 一方密度に対する圧力変化を見ると H
結合H 項の寄与は Hポテンシャル"、振動子項に比べ小さく、 H結合"項の存在
しない球対称、なポテンシャルを持つ液体に近い振舞いをする 。水素結合によ
る水分子間のポテンシャルの異方性は、液体状態ではかなり平均化されてい
ることカ王わかる。
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液体フッ化水素の構造と熱力学量
1.序
フッ化水素は水素結合を形成する最も単純な分子の一つであり、水と比
較することで統一的に水素結合系を理解することができる。しかし腐食性の
ため実験はきわめて困難であり、十分な研究がなされてきたとは言えない。
このような系に対しては、シミュレーションが有力な手段になるが、液体フ
ッ化水素のシミュレーションでは構造的特徴を表す基本的な量である動径分
布関数が使うポテンシャル関数によって異なってくることが知られている
1)2)3)4)5)6)。第一章で提案したポテンシャル関数を用いて液体フッ化水素のモ
ンテカルロシミュレーションを行った結果、ボンデイングエネルギ一分布関
数が2つのショルダーを持っていることがわかった。これは液イ本状態でフッ
化水素分子が3つの異なった環境で存在することを示しておりそれぞれに対
応する構造的特徴を明らかにしていく。また二章で行ったのと同様に液体フ
ッ化水素の分配関数を作りシミュレーションより得られたパラーメータを使
って熱力学量を評価し、水との違いについて議論する。
2.ポテンシャル関数
水の場合と同様にフッ化水素対のポテンシャル関数は次のように書ける。
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式 (1)での記号は二章の式(1)と同じである。
従来用いられてきたポテンシャル関数では、ローンペアの相互作用を点
電荷間のクーロン相互作用で表す。フッ化水素のような直線分子の場合この
点電荷は、 C∞Vの非常に高い対称性のため分子の結合軸上以外に置くことが
できない。もし分子の結合軸上以外に点電荷を置くと結合軸を回転すること
でエネルギーが変化することになる。式(1)で示したポテンシャル関数では、
1つの σローンベアと 2つの πローンペアの相互作用として表現する。この
πローンペアは結合軸に垂直に張り出しているが、結合軸の回転に対するエ
ネルギー不変性は保たれている。図 lにフッ化水素 cyclic二量体についての
ab initio STO-3G計算、式(1)のポテンシャル関数、 Jorgensenのポテンシャ
ル関数でのエネルギー曲線を示した。Jorgensenのポテンシャル関数も ab
initio STO-3G計算に合うようにパラメータを決めたものである 。式(1)のポ
テンシャル関数が abinitio計算のエネルギーをよく再現しているのに対して、
Jorgensenのポテンシャル関数では、点電荷の位置もパラメータになっている
にもかかわらず、図 lのような cyclic型の配向に対しては、相互作用エネル
ギーを過大評価している。またローンペア電子の相互作用に対応する電荷の
値が正であることも物理的に理解できない。
シミュレーションで用いるポテンシャル関数が abinitio計算をよく再現
するかどうかを検証するには、分子間の相互作用として引力的な配向につい
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てだけでなく、斥力的な配向についても行わなければならない。これは液体
中である分子対が安定な配向をとろうとしてその配置を変えたとき、別の分
子との関係を見ればエネルギー的に不安定になることがあるからである 。特
に水素結合性液体では、まわりの分子との関係が少々不安定になってもある
特定の分子と水素結合を作った方がエネルギー的に有利になることがある 。
図2には F原子同志がぶつかる配向でのエネルギーを示した。Jorgensenの
ポテンシャル関数では関数の立ち上がりが急激すぎる。距離の逆べき型の関
数で全ての配向に対してバランスよくポテンシャル関数を作ることが困難で
あることがわかる 。
図3にフッ化水素二量体の最適化構造を示した。図3aの linear配向は最
適化のパラメータによ らない局所構造である 。一方図 3bの cyclic配向はパ
ラメータ Oの制限による構造である。 linear配向ではポテンシャル関数より
得られた分子間距離は、マイクロ波の実験7)に比べて短い O これは STO-3G
基底関数の特徴であり 8)シミュレーションでの動径分布関数のピークにもこの
傾向は反映されるが、 定性的特徴は変らな いと考えられる 。
図 4，5に式(1)のポテンシャル関数を用いた三量体と四量体の最適化構
造9)を abinitio S TO-3Gの計算とともに示した。 abinitioを非常によく再現
していることがわかる 。 しかし三量体と四量体の最適化構造での相互作用エ
ネルギーは大きくずれる 。これはポテンシャル関数で計算 した相互作用エネ
ルギーが分子対のエネルギーの和であるのに対して、 ab initio計算では多体
相互作用が含まれるからである 。ポテンシャル関数を用いて最適化した構造
で abinitio計算での分子対のエネルギーの和をとれば、ポテンシャル関数で
得 られた相互作用エネルギーとの一致はよい。多体相互作用については今後
の課題である 。
3.モンテカルロシミュレーション
モンテカルロシミュレーションは二章の水の場合と同じようにメトロポ
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( )はabinitio STO-3G計算による値。 a構造のマイクロ
波の実験で得られた値は、 Rが2.79A，Oが 1150である。
44 
b 
，?，?，?，?
H J、。
Fどと一一____f.・7一 F 
/ 
H 。 ，?，??
?
?
2.51 (2.48) 
2.51 (2.45) 
? ，
?
? ，
?
??
?
4 ( 3 ) 。1
109(111) 
4 ( 2 ) 
111 (113) 
2.50(2.45) 
2.51 (2.45) 
7 ( 7 ) 
105(103) 
5(5) 
? ?? ? ?? ? ?? ??
?
?
2.49(2.35) 
24 ( 2 1 ) 
50(50) 
8 3 
8 4 
?????
、 ，
?
?? ?
???
?
?『 ?
? ?
R 
。1
8 2 
8 3 
わEア71
市IR 2 
a 
R 1 8~ 
F-斗{二二二二L
b 
H 
F 
J¥¥H 
R / 8 2 ミE
A 二jY1
C 
d 
2.52(2.50) R 
108(110) 
5(5) 
。!
戸 F_
Fユニ千t-.-.8 2 -1ー二二Fド-"-F
。 ???H 
HF三量体の最適化構造。 Rの単位はA、0は度。カッコ中はabinitio 
STO-3G計算による値。ポテンシャル関数を用いて得られた最適化構
造での相互作用エネルギーは、 a-50.26， b -50.85. c -54.54. d -45.34 
45 
F 8 3 
レ吋
R吋 l/
02?JH 
R 1 ( ; 
Fιニヰ-r-二ι--8 1 
kJmol-1である。
図4
a 
R， 2.51 (2.45) 
R2 2.50(2.38) 
R) 2.52(2.43) 
e， 4(2) 
。2 109(112) 
e) 6(4) 
e4 108(109) 
e
5 
5(3) 
e6 111(113) 
? ????? ?
?? ， ?
? ?
? ，
?
?
?
?
?
?? ?
「? ?
??
?
? ?
?
?
?
?
??
? ?
b 
R， 2.51 (2.45) 
R
2 
2.51 (2.39) 
R) 2.51 (2.43) 
e 5 。1 4 ( 2 ) 
I R 2 
7 
1 0日(1 1 1 ) 
e) 3(2) 
e 4 110(113) 。5 4 ( 2 ) 
e6 111(113) C 
H7=F 
I-l 
R Hl 821H 
r 
ドι 占二二i-o1
R 2.49(2.29) 
e，11(9) 
。2 90(90) 
R， 2.51 (2.40) 
R2 2.51 (2.50) 
d ~ÁH R ) 2.52(2.52) 
R 1 ¥; 5 ( 4 ) 
111(112) 。5 R 2 。3 99(100) 
R ) .-エF-1"::一~一H::、F e 4 7 ( 9 ) ;: H-
F_;:.-'" e 6 e 4 114(116) 
e 6 4 ( 3 ) 
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リスアンサンプル法、基本セル内の分子数を 125、周期境界条件で、 平衡ま
での 10Kステップを捨てその後の 20Kステップ以上を統計平均に用いた。
シミュレーションを行った温度、密度は表 1に示した。
動径分布関数
動径分布関数はX線や中性子回折の実験によって得ることができる物理
量で液体中での分子の構造を反映している。これはシミュレーションでも得
ることができるので両者を比較することでポテンシャル関数の精度を調べら
れることが多い O しかしフッ化水素での実験値はない。図6にシミュレーシ
ヨンで得られた温度 273K密度1.0 gcm-3での分布関数を示 したoF-F，F-H， 
H-Hのピークは図 3aの二量体の最適化構造での原子問距離に対応している 。
ボンデイングエネルギ一分布関数
ボンデイングエネルギ一分布関数は、第二章で述べたように水の場合 1
つのピークを持った関数となる 。 しかしフッ化水素の場合図 7のように分布
関数の両端にショルダーをもっ構造となる。Jorgensenのポテンシャル関数を
用いたシミュレーションでは水と同様 Iつのピークを持った関数となる 。こ
の分布関数は図 8のように 3つのガウス型関数を用いるとよく分布を再現す
ることがわかった。このことは液体フッ化水素では各々の分子が異なった 3
つの環境に存在できることを示している。これは液体としては非常に特異的
な特徴で、今までの液体フッ化水素のシミュレーションではこのような結果
は報告されていない。次の節では液体フッ化水素の構造とこの分布関数との
関係について議論を進めて行く 。
4. 構造的特徴
図8で分布関数を分割した 3つのガウス型関数をボンデイングエネルギーの
)1真に Gp Gc' Gb とする 。 モンテカルロシミュレーションで水素結合の有無を
ベアエネルギーの threshold-10.0 kJmol-1として調べると図 9aのような鎖
構造が液体フッ化水素での主な構造であることがわかった。これが G
cに対応
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表1 モンテカルロシミュレーションより得られた内部エネルギー
(配置エネルギー)。単位は kJmol-10
T広""p/gcm-3 0.8 1.0 1.2 
240 自 16.894(-21.882) 
273 -14.580 (-20.254) -14.953 (-20.627) -15.345 (句21.020)
300 
325 
350 
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した構造で水素結合を 2本持つ。またこの鎖構造が途中で切れた水素結合を
1本持つ構造が Gtに対応し図 9bのように F原子で鎖が切れるものと図 9c
のように H原子で鎖が切れるもがある。この鎖構造が図 9dのように F原子
から分岐している構造が見られ、これが Gbに対応する。この構造は図 5の最
適化構造 dに対応する 。図geのように H原子から分岐構造する構造はシミ
ュレーションで見つけることができなかった。 H原子からの分岐では F原子
にうまく配位することができないからである。図 7では温度上昇とともに G
t
の領域の分布が増え、 Gc'Gbの領域の分布が減っていることがわかる 。Gt' 
Gc' Gbの面積がそれぞれ水素結合本数 l、 2、 3本を持つ分子数の割合を示
しているのでこの分布の変化は温度上昇とともに水素結合が切断されている
ことを表す。
液体フッ化水素の構造的特徴は以前から分子動力学やモンテカルロシミ
ュレーションで議論されてきた。Klein3)等は液体中でも中性子回折の実験の
結果わかっている結晶の構造的特徴、つまり鎖、問が parallelである構造が残っ
ていると主張している 。フッ化水素の結晶構造では最も近い鎖内の F-F間距
離が 2.5Aであり、最も近い鎖、間の F-F間距離が 3.2Aである 。このことを
反映して液体でのシミュレーションの結果でも F-Fの動径分布関数の第一ピ
ークが 2つに割れることを示した。一方 Jorgensen2)は水素結合によるフッ化
水素鎖、間でその方向が antiparallelな構造が主な構造であり、 F-Fの動径分布
関数の第一ピークも 2つに割れることはないと結論している 。 しかしその後
の別のポテンシャル関数を用いた論文ではKlein等と同様に第一ピークが 2つ
に割れることを報告している 。このようにシミュレーションによって結果が
大きく異なるのは 2節でも述べたようにこのフッ化水素のポテンシャル関数
が非常に作りにくいためである 。
今回のシミュレーションの結果得られた液体フッ化水素の構造的特徴を
模式的に図 10に示した。液体フッ化水素は主な構造が鎖、で、その鎖が途中
で切れたり F原子から分岐したりしている 。F-Fの動径分布関数も図 6に示
したようにその第一ピークが2つに割れることはない。図 10の分岐した構
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造を見ると lつのフッ化水素分子の F原子に配位した 2本鎖は、 parallelに
のびている。しかし鎖は 3次元的に折り畳まれており、他の鎖とは
antiparallelな関係になることもある。このよう液体フッ化水素は F原子から
の分岐を持つ鎖構造を持つが、鎖聞が parallelのみといった特異的構造は持た
ない。
5.分配関数
水については様々なモデルが提案され水の熱力学的異常性を分子レベル
で理解する努力がなされてきた。しかし同じように水素結合を持つフッ化水
素やアンモニアの系についてモデルを用いて熱力学量を議論することはなさ
れていない。そこで第2章で水に対して行ったのと同様な分配関数を液体フ
ッ化水素にも適応し、モンテカルロシミュレーションから分配関数に必要な
パラメータを得ることにする。シミュレーションから 一定の手順でパラメー
タを得ることができるので、水素結合性の液体を同じモデルを用いて考察す
ればこれらの系の特徴がより明確になる。
分配関数については 2章で詳しく述べたので水との違いを含め簡単に説
明する。
全系の分配関数 Z(N，T， V)は次のように書ける。
Z(N，T，V)民 {ZBZpZO}N/m (2) 
ここで ZB，ZP， ZOは m 分子系の分配関数であり、この m はシミュレーショ
ンでの基本セル内の分子数に対応する。 ZBは水素結合の結合の本数の変化を
あらわす項で"結合H と呼ぴ、次のように表す。
TIHmax 
ZB = ， g(nH) exp{ -EH nH /(kB T)} dnH 
ここで EHは水素結合一本当りのエネルギーであり、
ある。 EHは密度の関数であり次のように書 く。
EH = aH ( P -PH )2 + bH 
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(3) 
nH は水素結合の本数で
(4) 
g(nH)は水素結合 nHの状態密度で lng(nH)が nHの2次式で書けるとする。
ln g(nH) = anfI + bnH (5) 
zPは水素結合の結合の本数が変化しない項で"ポテンシャ lレH と呼び、
zP = exp{ -Eo j(kB T)} (6) 
である。ここで E。は密度の関数であり EHと同様に次のように書ける。
Eo = ao ( P -PO )2 + bo (7) 
ZOは水素結合の自由度以外の全自由度をあらわす振動子の項である。
ZO = n 1 
γ2sinh {hvj j(2kB T) } 
(8) 
ここで分子間の全自由度のうち水素結合本数の変化以外の自由度は水の場合
が並進 3回転 3で m分子系では 6mとなる。フッ化水素は直線分子であるた
め回転の自由度が 2であるため 5mとなる。振動子の密度依存については
Gruneisenの近似を用いる。
d lnvj _ y 
dV V 
(9) 
式 (8)は一般的に量子論の振動分配関数として表したが、最終的にはシミュ
レーションと同様に古典論の振動分配関数にもっていく 。また水素結合の自
由度は 5mにくらべ十分小さいとし 5m個の振動子で近似する。この分配関
数から導き出される熱力学関数は第二章の水の場合に比べて振動子の自由度
が 6mから 5mになる以外は同じである。
6. 分配関数に必要なパラメータの評価
図 11は同じ水素結合本数を持つ配置について平均をとった配置エネル
ギーを水素結合本数に対してプロットしたものである。ただし水素結合の有
無の基準としては、ベアーエネルギ一分布関数(図 12) を参考に -10.0
kJ mol-1とした。この図からわかるようにどの密度に対しても平均化された配
置エネルギーは水素結合本数に比例する。 1次の最小自乗法でこの直線をフ
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一イツトすることにより水素結合一本当りのエネルギーを求めることができる 0
460 Kはフッ化水素の実験で得られた臨界温度であり、液体としての特徴を残
す最高温度であると考えられるので、このエネルギーフィットを精度よく行
うために妥当な温度である 。図 13の・は図 11で示した直線の傾きから求
めた EHのを示しである 。なお同じ密度で・が複数あるのは、図 13の説明
のところで述べた水素結合の有無を決めるエネルギー thresholdを -10.0か
ら-21.0kJmol-1まで変えて求めたためで、この図からthresholdエネルギー
の選び方にほとんど依存せず EHを求めることができる 。図 13の・から式
(4)のように密度の 2次式で EHの密度依存性を求める(図 13の実線) 。
式 (5)の状態密度 g(nH)のパラメータ a，bは分配関数で得られる<nH>と
Cyがシミュレーションで得られた <nH>と Cy を再現するように求めた。具
イ本的にはくnH>はthresholdエネルギー -10.0kJmol-1での値を用い、 Cyは
密度 1.0 gcm-3での内部エネルギー(表 1)の温度勾配からを評価した。
くnH>=-χ+上 dlnA(χ)
ん2a dχ 
Cy =苦(C~+ C~) 
、 ， ， ???????、
ここで CvBが CyのH結合Hの成分、 CvOが Cyの振動子の成分であり次のよ
うに書ける 。
d=EH学
」し{1 a2lnA(χ) 
{ 一て一一一+1} 
2akB T2 '2a aχ4 
、?
?
???????
?、
c8 当Ei z-1 v=37=JmκB 
式(10)，(11)の A(χ)は
(12) 
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図 13 
χ+nHmax 
A(χ) = I exp(at2)dt 
χ 
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である。この A(χ)を評価するためには、この積分の上限値 nHmaxがわかっ
ている必要がある。フッ化水素の場合温度を下げると液体中での鎖構造が発
達することがボンディングエネルギ一分布関数よりわかるので、 一分子当た
りの水素結合本数は 2本になる。 m 分子系の場合には最大水素結合本数は
2m/2で m になる 。 2で割るのは結合した分子の重複を避けるためである。
式 (7)の E。については第二章の水の分配関数と同じ扱いでシミュレーシ
ョンで得られた温度 273Kでの内部エネルギーを再現するようにパラメータ
を決めた。式 (9)の振動子の密度依存パラメータ yについては今回行ったシ
ミュレーションで評価することができないので実験値の密度10)を参考に決め
た。分配関数で必要な全てのパラメータは表2に示した。
7. 結果と考察
定積熱容量 Cy
図 14にシミュレーションより得られた Cy と分配関数より得られた Cy
を示した。この温度、密度範囲では Cyの温度変化は小さいことがわかるが分
配関数でもこの傾向を再現している 。図 15に 0.1MPaでの Cyの温度依存
性を示してある 。oが実験値である。実線が分配関数で求めた Cy、点線が分
配関数で求めた Cyのうち H結合H からの寄与、破線が振動子からの寄与であ
る。分配関数で求めた Cy は実験値より大きめにでている 。 しかしこれはシミ
ュレーションの結果そのものが大きめにでているためである 。ただし水のシ
ミュレーションで得られた Cyは 400K で 86.3JK-1mol-1で水に比べ Cyが
小さい傾向は再現している 。
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表2 液体フッ化水素の分配関数のパラメータ
ーL -3，-2 mo1 .L (gcm -') 
PIigcm-3 
mo1-1 
a 
b 
llHmax 
311Y. 1-L -3，-2 aox 10-' /kJ mo1-.L (gcm -J) 
Pdgcm-3 
311Y 1-1 bOx 1 0-'/kJ mo1 
Y 
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0.1 MPaでの定枝熱容量Cvの温度依存性。実線が分配関数より計
算されたもので、点線が"結合"項からの寄与、破線が振動子項から
の寄与。
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図 15より液体フッ化水素の Cyの温度依存性も水と同様"結合H からの
寄与 CvBによることがわかる。しかし Cyの温度依存性は水の場合温度とと
もに減少するのに対し液体フッ化水素の場合は温度とともに上昇する。この
違い は式 (11)の CVB に、式 (13)で与えられるような関数 A(χ)が存在する
ためである。 A(χ)の被積分関数 g(nH)exp{ -EHnH/(kBT)}は水素結合本数 nH
の分布を与えるもので、 g(nH)の式 (5)より nHに対してガウス関数になる 。
図 16にフッ化水素と水の nH の分布関数を模式的に示した。水の場合は最大
水素結合本数は一分子当り 2本であり 300K， 1.0 gcm-3での平均水素結合本
数は一分子当り 0.568である。液体フッ化水素の場合はそれぞれ l本、 273
K， 1. 0 gcm-3で 0.944である。水では液体として存在する温度、密度で水素
結合は半分程度切れているのに対して、フッ化水素はほとんど切れていない。
A(χ)の積分範囲は 0から nHmaxであるが、水の場合図 16からわかるよう
に nH の分布関数がこの範囲のなかに含まれるため近似的に一∞から∞まで
積分範囲を広げてもよく、その結果 A(χ)は
A(χ) = (-π/a)1/2 (14) 
のように積分できる。このとき式(14)は χの関数ではない O したがって A(χ)
の χにたいする微分量は全て Oであり、式(11)の CvBは次のように温度 T
の2次で反比例して単調減少する。
25C9=-25」上(15)川巴 川 2akBT2 
しかしフッ化水素の場合水素結合がほとんど切れていないので、図 16から
nHの分布関数は nHmaxに懸かつてしまい A(χ)は ∞から∞まで積分範囲を
広げることができない。したがって A(χ)は Oから nHmaxまで積分する必要
があり A(χ)は誤差関数となる。 A(χ)式は χの関数であり、 CvBは式(15)の
ように簡単にはならない。CvBは式 (11)から平均水素結合本数 <nH>の温度
微分と EHの積を意味するものであり、図 16を用いて説明すると <nH>は横
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図16 
軸 llHを分布関数の重みで足し合わせたものである。温度上昇にともない llH
分布関数は低本数側に移動する。水の場合 llH分布関数はガウス関数でその関
数形は温度上昇で変化しない。しかしフッ化水素の場合 llH分布関数が、 最大
水素結合数の上限に懸かっているため、 llH分布関数の関数形が温度上昇によ
って変化していく 。このために温度の上昇によって、水素結合の切れる割合
が大きくなりくllH>の温度による変化率が上がりCJの上昇をもたらす。
状態方程式
図 17に温度 273Kでの状態方程式(圧力一密度)を示 した(実線) 。この
状態方程式は分配関数より H結合" (点線) ， Itポテンシャル" (一点破線) ，振
動子点(破線)の 3つの項の和で書かれる o H結合H、振動子が正つまり系を
膨張させるように働き、 Hポテンシャル"が負つまり系を凝集させるように働
く。H結合H、振動子、 Hポテンシャル"の符号も水と全く同じであり 3つの項
の物理的な意味も同じである。 しかし水では H結合Hの項の寄与の割合が小さ
いのに対して、フッ化水素では振動子の項と同程度寄与していることがわか
る。
分子間の引力的相互作用は、この分配関数では H結合H とHポテンシャル Hの
2つの項で表現されている。"ポテンシャルHの項は水素結合の本数に依存せ
ず、各配向での相互作用エネルギーの違いが液体中で平均化されたものであ
る。一方H結合Hの項は水素結合の本数の変化に対応し、分子間の相互作用の
異方性を示す項である。したがって H結合Hの項の寄与の割合が大きいことは
HF分子の水素結合の異方性が大きいことに対応している。
等温圧縮率1(T
図 18に1(Tの温度依存性を示した。1(Tは液体フッ化水素の特異な熱力
学量の一つであリ水にたいして 9倍程度大きい。これは液体フッ化水素では
H結合"の項により、その項が存在しないときに比べ体積が非常に膨張させら
れた状態が常圧 (0.1MPa) に対応しているためであると考えられる 。
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その他の熱力学量
図 19 ~図 2 1に αp，P， Cpの温度依存性をそれぞれ示した。これら分
配関数より得られた熱力学量は定性的に実験値を再現している 。
8 まとめ
フッ化水素のポテンシャル関数は分子の持つ対称性のため従来のポテン
シャル関数では F原子のローンペアによる相互作用をうまく表現することが
できない。今回用いたポテンシャル関数と Jorgensenのポテンシャル関数で
は、同じ基底関数の abinitio MO計算を再現するように作ったのにもかかわ
らずシミュレーションで定性的に違った結果を与えることがわかった。ボン
デイングエネルギ一分布関数が2つのショルダーを持ち、これは l分子に対
して 3つの異なった環境、水素結合 l本(末端)、 2本(鎖)、 3本(分岐)
本が存在することを示している。
水では、異常な熱力学量は様々なモデルを用いて説明されてきた。液体
フッ化水素では熱力学的異常性について今まで議論されたことがなかった。
この章では液体フッ化水素についても第二章で水に対して用いたのと同じ分
配関数を用いて熱力学量を求めた。その結果液体フッ化水素の熱力学量を定
性的に再現することができた。 Cy についてはその大きさは、水に比べて小さ
いが温度依存性は H結合H の寄与であることがわかった。またCyの温度依存は
水とは逆で、温度上昇とともに大きくなる。この違いについても分配関数よ
り、水素結合が温度上昇による切断される変化率の違いによるものであるこ
とがわかった。また状態方程式を見ると、 H結合"の項が圧力に寄与する割合
が水に比べて大きく HFの分子間相互作用の異方性が大きいことがわかる 。
ボンデイングエネルギ一分布関数が2つのショルダーを持つこともこの異方
性の現れである。このように水とフッ化水素では、ともに水素結合性液体で
ありメタンのような単純液体に比べ熱力学的な特徴を持っておりその特徴は
。，結合"によるものである。しかしこの H結合H の寄与による熱力学的な異常性
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は現れる量が系ごとに異なっており、水で Cv、フッ化水素では KTに顕著な
異常性が現れる。
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第四章
液体アンモニアの構造と熱力学量
1.序
アンモニア (N)、水 (0) 、フッ化水素 (F) と水素以外の原子につい
て周期律表ではこの順に並んでいるが、この順で水素原子の数は減っていく。
フッ化水素は第三章で述べたようにボンデイングエネルギ一分布関数が2つ
のショルダーを持つことや、非常に大きい等温圧縮率を持つことから水に比
べ分子間相互作用の異方性が大きいことがわかった。アンモニアでは水に比
べさらに水素原子が lつ多いので、分子間ポテンシャルの異方性はさらに小
さくなると考えられる。もちろん分子間のポテンシャルが完全に等方的であ
るならば、水素結合性液体の性質を示さなくなるはずである。このような分
子間ポテンシャルの特徴が液体アンモニアの構造的、熱力学的性質にどのよ
うな影響を与えているかを、シミュレーションで得られる様々な分布関数と
第二章、第三章と同様な単純なモデルを基に導いた分配関数より議論する。
最後にこれら 3つの系を比較し水素結合性液体の熱力学量の一般的振舞いを
分配関数より考察する。
2.モンテカルロシミュレーション
用いたポテンシャル関数は第一章で提案したもので、水、フッ化水素の
場合と同様にアンモニアでは、次のように書ける。
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式(1)での記号は第二章、第三章の式(1)と同じである。ただしアンモニアの
場合ローンペアが lつしかないので重なり積分のパラメータは 5つである 。
ポテンシャル関数のパラメータは H20，HF同様 abinitio STO-3Gを再現する
ように決められている 。
モンテカルロシミュレーションはメトロポリスアンサンプル法、基本セ
ル内の分子数を 125、周期境界条件で、平衡までの 10Kステップを捨てその
後の 20Kステップ以上を統計平均に用いた。
動径分布関数
図 lにシミュレーションで得られた N-Nの動径分布関数を X線回折の実験1) 
とともに示した。分布関数の第一ピークは実験値に比べシミュレーションの
結果は短距離側にでる 。abinitio STO-3Gエネルギーに合うように決めた
Jorgensenのポテンシャル関数を用いたシミュレーション2)でも同じ傾向を示
す。したがってこれはポテンシャル関数を作るのに用いた STO-3G基底の性
質によるものである。しかし実験値で分布関数の第一ピークが2つに割れて
いるが、今回行ったシミュレーションでも 3.8A付近に第一ピークのショル
ダーが存在し、液体アンモニアの構造的特徴を再現している 。今まで行われ
た液体アンモニアのシミュレーションでは、このような構造的特徴を示した
ものはない3)4)5) 0 3. 2 Aの第一ピークが水素結合をした分子対によるピーク
であり、それより遠距離のブロードなショルダーは液体状態で一定の体積の
なかに閉じ込められているため偶然近くにいるほとんど相互作用していない
• 
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図1 シミュレーションで得られた 273K， 0.63 gcm-3での
N-N動径分布関数(実線)。点線は Jorgensenのポ
テンシャル関数を用いて得られたもの。破線は 277
KでのX線による実験値。
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，1' 
分子対の分布に対応している。図 2はこの N-Nの動径分布関数を参考に N-N
間距離が 5.0A以内にある分子対に対するペアーエネルギ一分布関数である。
-10.0 kJmol-1付近のショルダーが水素結合による分布であり、ゼロ kJmol-1
付近のピークが動径分布関数のショルダーに対応する部分で、非常に弱いが
引力的相互作用であることがわかる。
3. 分配関数
分配関数は第二章、第三章で用いたものと同じである。分配関数は H結
合 H 、H ポテンシャル H 、振動子の 3つの項の積で書く 。これらの分配関数に
必要なパラメータはシミュレーションから得ることにする 。以下にそのパラ
メータを得るための手順を示す。
(1)ペアーエネルギ一分布関数より水素結合の有無を判定するためのエネル
ギー thresholdを決定し、このエネルギー thresholdを使ってモンテカ
ルロシミュレーションで水素結合総本数が同じ配置について配置エネ
ルギーの平均を取る 。
(2) (1)で求めた水素結合本数ごとの配置エネルギーを水素結合本数の一次
式でフィットする 。この操作で得られた傾きが水素結合一本のエネル
ギ-EHである 。
(3) (2)の手順 によ り様々な密度で EHを求め密度に対するの 2次式で EHを
表す。
(4) 水素結合本数が nHであるときの状態密度 g(nH)を得る 。
(5 )いくつかの密度でシミュレーションを行い、得られた内部エネルギーを
再現するよう HポテンシャルHのパラメータ Eo(p)を決める 。
(6)振動子の密度依存のパラメータ Gruneisenyを決める 。
以上の手順に従ってパラメータを決めて行く 。
(1)，(2) 図 3に 273K， 0.68 gcm-3でのベアーエネルギ一分布関数を示す。前
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図2 273 K， 0.63 gcm-3でのN-N原子間距離5A以内の
分子対に対するペアエネルギ一分布関数。
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図3 273K，0.75gcmJでのペアエネルギ一分布関数。
矢印は水素結合の有無を判定するためのエネルギー
threshold。
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章までの水、フッ化水素のシミュレーションの結果に比べて液体アンモ
ニアのペアーエネルギ一分布関数では水素結合による分布のピークが O
kJ mol-1 を中心とした non-bondingの分布に隠れて、ショルダーになっ
てしまう 。 したがって(1)の水素結合の有無の判定が非常に困難になる。
この thresholdエネルギーを過大評価しても (-12.0kJmol-1) 過小評価
しても (-6.0kJmol-1) 水素結合本数に対する配置エネルギーの直線性
は悪くなることがわかったので、今回は最も直線性のよい -8.0kJmol-1 
を用いて EHを求めることにした。図 4に水素結合本数に対する、その
水素結合本数で平均化した配置エネルギーを示した。シミュレーション
での出現確率の少ない両端を除いてこの平均化された配置エネルギーの
水素結合本数に対する直線性はよい。図より同じ水素結合本数を持って
いても温度が違うと配置エネルギーは異なっていることがわかる。この
エネルギー差は分子振動のよる熱励起に対応する。
(3) 図5はこの thresholdを用いて温度 273K、密度 O.75 ~ 1. 0 gcm-3で得
られた EHを示し た。図中の曲線はこれらの EHを密度の 2次式でフィ
ットして得られたものである。
(4) 第一章で状態密度 g(nH)のパラメータ a，bは、シミュレーションで得ら
れた平均水素結合本数と定積熱容量を分配関数より導いたそれぞれに対
応する量に代入することで求めた。そしてこのパラメータ a，bを用いて
求めた nH の分布関数が直接シミュレーションで得られた分布関数によ
く一致することを示した(第一章図 7)。パラメータ a，bが nH の本数
を持つ状態数であることが確かめられたので、液体アンモニアの場合は
直接シミュレーションで得られた nH分布関数に合うようにパラメータ
a，bを決めることにする(図 6)。もちろん第一章で求めたのと同じ方
法でパラメータを得ることができ、結果を定性的に変えるものではない
が、液体モデルとの整合性を考え nH分布関数からパラメータ a，bを求
めることにする。
一分子当たりの最大水素結合本数 nHmaxは水で 4、フッ化水素で 2
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図6
とした。これらは固体の水素結合本数と同じである。しかし団体アンモ
ニアでは lつのローンベアに 3つの水素原子が配位し、 6配位構造にな
ることが知られているの。アンモニア分子対の最安定構造から考えると
配向が歪み水素結合一本当たりの安定化は小さい。その分、配位数を多
くして安定化エネルギーをかせいでいる。しかし自由に配向を変えられ
る液体中では配向の歪みなく水素結合をすると考えられるので、 一分子
に対してプロトンドナー 3、プロトンアクセプター 1の4配位を最大水
素結合本数とする。 m分子系では隣接分子との結合の重複を排除すると
水と同じように 2mとなる。
(5) "ポテンシャル H の項 Eo(p)を(1)~ (4)で得られたパラメータとともに
分配関数によって導き出される内部エネルギーの式に代入する。この内
部エネルギーが、シミュレーションで得られた内部エネルギーに合うよ
うに Eo(p)中のパラメータを決める。
(6)振動子の密度依存のパラメータ yは今回のシミュレーションより直接求
めることができない。このパラメータについては実験値の密度を参考に
決めた。
表 1に分配関数に必要なパラメータを示した。
4. 結果と考察
内部エネルギー
図 7に分配関数より得られた密度 0.75gcm-3での内部エネルギーの温度
依存性をシミュレーションの結果とともに示した。分配関数で必要なパラメ
ータは、分配関数から導き出される内部エネルギーが、シミュレーションで
得られる内部エネルギーを再現するようにして求めた。図 7より再現性はよ
いことがわかる。しかし図 8のように実験値7)との一致はよくない O これはシ
ミュレーションで得られた内部エネルギーが実験値をよく再現していないか
らである。 Jorgensenは、アンモニア二量体の相互作用エネルギーをめ initio
STO-3G基底で求めこの相互作用エネルギーを再現する Lennard-Jones +点電
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表1 液体アンモニアの分配関数のパラメータ
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b mor1 
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Pdgcm-3 
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荷型のポテンシャル関数を用いてシミュレーションを行っている 2)。
Jorgensenのシミュレーションでも内部エネルギーを過小評価している 。 した
がって内部エネルギーを過小評価するのは、ポテンシャル関数を求めるのに
用いた STO-3Gの abinitio計算のためであると考えられる 。Jorgensenはス
ケーリングを行ったポテンシャル関数で再度シミュレーションを行っている 。
スケーリングの方法には任意性がありまたモンテカルロシミュレーションの
場合ポテンシャル関数のスケーリングは単に温度のスケーリングと 等 しくな
るので今回のシミュレーションではスケーリングは行わなかった。前節で述
べたように N-Nの動径分布関数の構造的特徴はこのポテンシャル関数を用 い
たシミュレーションで再現できている 。以下で述べるように熱力学的性質に
対してもこのシミュレーションで定性的な傾向を再現している 。
定積熱容量 Cy
図9は 0.1MPaでの Cyの温度依存性を示した。 11結合 H が Cyに寄与して大
きくして いることがわかる 。温度依存性は水と同様に温度上昇 とともに Cyが
減少して行く 。液体アンモニアの場合も、その温度、密度で水素結合が十分
切れていることを示す。しかし大きさは水の 1/4程度であり、これはアンモ
ニア分子対の相互作用そのものが弱いことによる 。
状態方程式
図 10に圧力の密度依存性を示した。分配関数の各成分を見ると H結合"
と振動子の項が正の圧力つまり体積を大きくするように働き Hポテンシャル H
の項が体積を収縮させるように働いていることがわかる 。 これらの依存性は
水、フッ化水素と全く同じである 。各成分の大きさを見ると、 H結合H の寄与
が小さく、振動子と Hポテンシャル H の項のバランスによって圧力が決定され
ている 。 しかしこの等温曲線の曲率は水と同じように Hポテンシャル H の項の
依存性で決められている 。
図11 --図 14に 0.1MPaでの Kpαp'P， Cpの温度依存性を示した。分配
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関数より得られた熱力学量は定性的に実験値を再現することがわかる。水で
は αpが低温になると負になることが知られている。これは分配関数より温度
が下がると Cyの H結合H 項 CvBが大きくなるためであることがわかった。さ
らにこのことが KTの温度依存性に影響を及ぼす。液体アンモニアでも温度が
下がるとCy の H結合H 項が大きくなる。しかしその大きさは水の 1/4程度で
あるため、 αpの異常性は観測されない。
5. まとめ
N-Nの動径分布関数、ペアエネルギ一分布関数から液体アンモニアでは、
ほとんど水素結合をしない近接分子が多く存在することがわかった。水と液
体フッ化水素の密度が 1.0gcm-3程度であるのに対して、液体アンモニアで
は 0.1MPa， 240 K で 0.68gcm-3である。これは近接分子間の反発、特に水素
原子同志の反発を避けるために低密度にならざるをえなかったと考えられる。
しかし水素結合性液体の性質は単純液体に比べて大きめの Cy に見いだすこと
ができる。これは分配関数から"結合Hの項からの寄与で説明できる。しかし
その大きさは水の 1/4程度であり、水のように温度変化による KT'αpの特異
な振舞いを示すことはない。
第二章、第三章、第四章では水、液体フッ化水素、液体アンモニアの熱力学的
性質について単純な液体のモデルより作られた分配関数を用いて議論を進めてきた。
そして水素結合性液体の熱力学的異常性が"結合"からの寄与によることが明らか
になった。特に水の場合Cyに及ぼす"結合"の寄与CV8が大きしこのことが K下
αpの温度変化に対する異常性の原因にないっていることがわかった。 一方液体フッ
化水素の場合 KTそのものが極めて大きくこれは水素結合による分子間ポテンシャル
の方向依存性が大きいことによるものである。
CvBの寄与により単純液体に比べ比熱が水素結合性液体では大きくなることが
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わかったが、その温度依存性は液体フッ化水素が温度とともに上昇していくのに対
し、水と液体アンモニアでは温度とともに減少する。振動子項については古典近似
を用いているので、Cyの温度依存性はない。したがってこの依存性は、すべて H結合H
からの寄与によるものである。分配関数よりCvBの温度依存性の一般的関数形は図
1 5のように温度に対して極大値を持つ関数である。しかし水や液体アンモニアで
はCyは温度上昇と ともに小さくなり液体フッ化水素では温度上昇とともに大きくな
る。実験的に Cyが極大値を持つことが観測されないのは、これらの系がその温度
領域では液体として存在できない不安定な状態にあるからである。しかし水のシミ
ュレーションから定圧で、 Cyが温度変化に対して極大を持つが報告されている8)。
このように水素結合性液体の Cyはその分子に依存せず一定の振舞いを示す。ただし
その分子が液体として存在できる温度、密度が重要になる。温度に対する熱力学量
の異常性な振舞いは水の例で明らかなように温度低下にともないCvBが大きくなる
系で起こる。しかし HポテンシャルH 、振動子の項の寄与の大きさもバランスも重要
で、液体アンモニアでは H結合H の項の大きさが小さいためl(T'αpの温度変化に対す
る異常性が観測されないことになる。
上で述べた温度依存の熱力学的特徴に加え、液体フッ化水素のように水素結合
による分子間ポテンシャルの方向依存性が大きいことによる熱力学的異常性がある。
各分子の二量体の最安定構造で、の相互作用エネルギーからでは、このポテンシャル
の方向依存性の大きさについて議論することはできない。第一章表2からではアン
モニアの水素結合が水、フッ化水素に比べて弱いという結論になる。しかし第二章
で述べたように水の状態方程式からは、液体中での分子間ポテンシャルの異方性は
かなり平均化されていることがわかった。表2に3つの系の H結合"一本当 りのエネ
ルギーと、 l分子当たりの HポテンシャルH 項のエネルギーを示した。これら 2つの
項は水素結合によるものであるが、シミュレーションでのEHの求め方からわかる
ように、水素結合相互作用のうち、液体中で配向平均が取られたものが Hポテンシャ
ルH 項であり、そうでないものが H結合H 項である。これら 2つの項の比を取ったも
のが液体中での分子間ポテンシャルの異方性を示すよい指針になり、アンモニア、
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5 図l
、表 2 水素結合性液体のEHと(N/m)E。
NH3 
??
HF 
EHfkJmol-1 -4.16 -9.71 -10.3 
NEo/kJmol-l -16.5 -30.7 -16.7 ロ1
Ew{~EO) 0.252 0.316 0.617 
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水、フッ化水素の順番でこの値は大きくなる。
参考文献
1) A.H.Narten，J.Chem.Phys. ，66，3117(1977) 
2) W.L.Jorgensen and M.Ibrahim，J.Am.Chem.Soc.l02，3309(1980) 
3め)M.上L.Klei凶n，I.R.McDona叫ld釦 dR.Ri泡ghi吐In凶l吋i，J.Chemηl.Physぽ，71，36臼73沢(1979)
4の)A.Hi加nchliffl島e，D.G.Bou山nd白s
R.Ri泡ghi吐rn凶li，J.Chemηl.Physふ.，74，1211(1981)
5) R.H.Kincaid and H.A.Scherage，J.Phys.Chem.86，833，(1982) 
6) J.W.Reed and P.M.Reed，J.Chem.Phys.35，1730(1961) 
7) L.Haar and J.S.Gallagher，J.Chem.Phys.RefData.7 ，635(1978) 
8) YKataoka，J.Chem.Phys.8 7，589(1987). 
89 
付録 A
ポテンシャル関数の計算方法
モンテカルロシミュレーションを行うとき最も時間のかかるのは、ポテンシャ
jレ関数を計算する部分であり、その中で特に重なり積分の計算に時間がかかる。重
なり積分の計算の高速化を図るために全ての構成原子間で 0.05Aおきに 0から 10
Aまで contractedGaussian type orbital (GTO)の計算を行いテーブル化した。重な
り積分のテーブル化のために用いた座標系は図 A1aで示される(二原子座標系)。
またモンテカルロシミュレーションでは、その分子の分子座標系での重なり積分が
必要である図 A1b。したがって原子間の重なり積分は、テーブル化された重なり
積分を内挿し、二原子座標系からその分子系への座標変換を行うことにより簡単に
求めることカ宝できる。
s型の基底関数間の重なり積分は、その座標系には依存せず、原子間距離だけ
に依存する。したがって重なり積分のテーブルを使い、 Lagrangeの内挿法を用い
ることにより、次のように書ける。
siJ)= 
、 、 ， ， ? ? ?
、? ? ? ?
、 、 ? 、
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? (A.1) 
S忌(r)= S~s(r) 
ここで Sffiss(r)は分子座標系での原子問距離 rの重なり積分である。 Sdss(ri)は、
二原子座標系での原子間距離 riの重なり積分であり、前もって計算されテーブル
として持っている。ただし A.1の内挿の式では ro<r1豆r<r2の関係がある。
p軌道間の重なり積分を計算するにはさらに次のようなユニタリ一変換が必要
である。
S早(の =T~pS~p(r)Tpp (A.2) 
ここで Sffipp(r)、Sdpp (r)、Tppは 3X3の行列である。 Sdpp (r)は、 Sdpp(ri)と同織
に二原子座標系で原子間距離 rの重なり積分である。変換行列 Tpp は、以下のょ
っに書ける。
90 
a b 
Z Z 
G 
，8 ， ， ， ， 
， ， 「， ， ， 
A~ ， ‘・、、、、、、、
中 、、lX X 、4
図A1 二原子座標系。分子A，8は、 Z制!上にある (a)。分子座標系 (b)。
a 
Z 
[z 11 l 
z 
H H 
， ， ， ， ， 
/ 
b 
γ 
a 
7 
x x 
? ?，??，????
図A2 水分子の基準配置(a)。回転配置 (b)。
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C∞os8 c∞os<1> -sin8 sin8 c∞os<1> 
Tpp = c∞os胡仇8s叫吋 s仙 in中
自sin8 0 cos8 
同様にして SffiSp(r)は、以下のように書き表される。
(A.3) 
S~Mr) = S~p(r)Tpp (A.4) 
ここで Sdsp(r)、 SffiSp(r)は、 3x 1の行列である。
上で述べた補間法により、解析的な取り扱いに比べ、重なり積分は 10倍程度速く
計算できることが経験的にわかっている。したがって最も高速に計算できる単純な
多中心のポテンシャル関数1)に比べ、 3~5 倍の時間で計算できる実用的なポテン
シャル関数である。
さらに重なり積分は距離が遠くなると、急激に小さくなる。例えば 0 とH の
問の重なり積分では、 5A以上はなれたところでは無視できる。
原子基底の重なり積分は上で述べた手順でを計算することができる。次にこれ
を LMO基底の重なり積分にする必要がある。 LMOの係数は分子座標系のある配
向で与えられている。したがって LMOの係数をモンテカルロシミュレーションで
の各分子に対するものに変換しなければならない。今 LMOの系数が図 A2aのよ
うな座標系(標準座標)で与えられているとする。そしてモンテカルロシミュレー
ションの計算のさいに表れる分子の配向が図 A2bで与えられているとする。それ
らの聞の回転角は、 Eular角 α、p、yで与えられる。 LMO係数の変換は以下のよ
うにして行われる。
C~ = q 
C~ = UnC~ p - "'P'"'P
cosαcosydinαcoss siny -cosαsinydinαcoss cosy 
(A5) 
(A6) 
sina sins 
U p = I sina cosy +cosαcoss siny -sinαmy+cosαcos s cosy -cosαsins (A7) 
sins siny sins cos y coss 
ここで CSs、CSpは、それぞれ sとp軌道の標準座標での LMOの係数である。
Cfisと Cffipは与えられた配向での係数である。 CS九sとCfi叫ns、は 1X 1の CSpと Cfi
は 3x 1 の千行子ヂ列リである O
LMO基底の重なり積分は次のように書ける。
Sij =エエcrC]s S~ (A8) 
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司圃F
ここで Sijは LMOiとjの、 Srsは原子基底関数 rと sの聞の重なり積分である。
参考文献
1) W.L.Jorgensen，J.Am.Chem.Soc.l 03，335(1981). 
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N q7τァ-~
(8π2tA)円N!
となる。ここで qNは剛体の回転の分配関数、
QNは配置分配関数で
?
付録 B
モンテカルロ法
分子集団系を計算機上でシミュレートするには、モンテカルロ法1)と
molecular dynamics法の 2つがある 。モンテカルロ法は統計力学に従って配
置積分を乱数を用いて評価する方法である。一方 moleculardynamics法はニ
ュートン力学に従い運動方程式を数値的に解く方法である。これらの方法は
ともにその分子集団系の様々な統計量を計算することができる。さらに
molecular dynamics法では、速度相関関数などの動的な性質も得られるので
最近は moleculardynamics法が多く用いられる。しかしモンテカルロ法は単
に積分の数値評価法であるので、統計力学に基づいて自由エネルギー差、表
面張力、 2成分系の相の安定性などの計算で可能である。また古典力学系で
ある必要ななく、経路積分法を用いた溶媒和分子の計算なども行われている o
molecular dynamics法に比べプログラムの構造が簡単であり、運動に対する
時間のきざみ巾に注意を払う必要がなく、統計量だけを求めるならモンテカ
ルロ法がより簡単に効率よく計算できる。以下にカノニカルアンサンブルの
モンテカルロ計算の手順を示す。
系の分配関数 Z(N，T， V)はハミルトニアン H に対する運動量ベクトル P
と座標ベクトル xの積分として次のように書き表すことができる。ただし運
動量空間部分は簡単に積分することができ、分子が内部自由度を持たない剛
体であると考えると
Z(N，V，T) = 1 ..1exp(-Hs) dpNdxN 
一
Aは熱ドブロイ波長である 。
• 
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QN= • • • exp(-UNs) dxN (B.2) 
である o UN は N分子のポテンシャルエネルギーであり、多体効果が無視で
きる場合分子対ポテンシャルの和として
(B.3) UN = L， U(Xi，Xj) 
のように書ける。 ここで U(Xi，Xj)は分子 i，j聞のポテンシャルエネルギーで
ある。分子が剛体の場合3つの重心座標 xiYi Ziと3つの Eular角 αisi Yiで
与えられる。座標系を Xi = (xi ' Y i'zi'αi，si'Yi)で置き換えると式 (2)は
も~= • • • exp{ヱU(X内 )s}J(XN) dxN 
l>J 
(B.4) 
になる。 J(xN)は式 (B.2)から式 (B.4)への座標変換で必要なヤコピアンであ
る。
N 
J(xN) = I sin 戸i (B.5) 
この QNを直接計算するのではなく、次のようにして QNより導き出され
る物理量Fを数値的に評価する。 ある系において配置 xNが観測される確率
π(xN)は、次式で与えられる。
π(xN) =exp{-立 U(Xi，Xj)}J(xN)/Z(N，T，V) (B.6) 
メ トロポリス法2)は、 マルコフ鎖の長さ Mが無限大の極限で配置 XN(M)がカ
ノニカルの分布関数を与える よう なアルゴリズムである。 したがって統計平
均量 <P>は次式で与えられる。
(F) =古エF{XN(M)} (B.7) 
モンテカルロシミュレーションでは M は有限であるが、 十分大きい場合カノ
ニカルアンサンプルでの統計平均に一致する 。現在 i状態にあるとし、 マル
コフ鎖、の次の配置を求めるために以下のような操作を行う 。
(1)乱数を発生させ N分子中から分子 1つ (k)を選び、 さらに乱数を発生さ
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せ分子の重心と配向を変移させる。この試行配置を jとする。
XNj = [X(k)i+Og，y(k)i+Og，z(k)i+Og，α(k)i+Oe，s(k)i+oe，y(k)i+oel 
(2)もし πJ2πiなら XN(M+1)←XNjとする 。
(3)もし πjく πiなら区間 (0，1) 
しい試行配置を jを採用し、
の乱数 rを発生させ、 rく πj/πiであれば新
XN(M+1)←X NJとする。そうでなければ試
行配置を jは棄却され、はじめの配置 iが採用され X N(M+1)←X N1とな
る。
手順 (3)での採用/棄却の比率が手順(1)の Og'えを調節することにより、
l程度になるようにする。この比率は経験的なもので理論的根拠はないが小
さすぎても大きすぎても統計誤差が大きくなる。
周期境界条件
シミュレーションで計算できる分子の数は、せいぜ、い1000個程度である。
しかし lモル中には1024個程度の分子が存在する。分子数が少ないと表面の
効果が大きく利いて液体や固体などを取り扱うには不適切になる。この表面
効果を回避するために、次のような方法が取られる。分子をある大きさの容
器(セル)に入れ、その周囲にそれと同等のセル 26個(イメージセル)を
用意する。各セルに、中央のセルと同数の分子を同じ配置で入れる。モンテ
カルロ法でセルの壁をこえて粒子の位置を変化させたとき、そのままセルの
外、つまりイメージセルへ移るが、その代わり反対側のイメージセルから粒
子が移ってくるとする。ポテンシャルエネルギーの計算には、着目した分子
に対してイメージセルを含めた 27セル中、セルの一辺の長さの半分の距離
以内に入る分子との相互作用を考える。
モンテカルロシミュレーションで得られる統計的物理量
シミュレーションで得られる統計量としては、大きく分けて熱力学量と
分布関数の 2つがある。メトロポリスサンプリング法は、統計力学理論に基
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-圃.... 
づいているので原理的には全ての熱力学量をシミュレーションから得ること
ができる。しかしカノニカルアンサンプルのシミュレーションでは圧力やそ
の微分量である圧縮率を求めることはあまりされていない。これは圧力を求
めるにはポテンシャルの微分つまり力が必要であるため、わざわざ力まで計
算するのであれば分子動力学法を使い、動的性質も計算してしまうことが多
いからである。モンテカルロ法で圧力や圧縮率を求めるには、上で述べたカ
ノニカルアンサンブルを用いるのではなく、 N，P， Tのアンサンプルが用いら
れる。しかし精度よく熱力学量を求めるには徹底した計算が必要である。こ
れは分子動力学法でも同じである。
カノニカルアンサンプルのシミュレーションで一般に求められているの
は、内部エネルギーと定容熱容量 (Cy)である。メトロポリス法ではエネルギ
ーを基準に座標を発生させている。各マルコフ鎖での系のエネルギーを平均
すれば内部エネルギーを求めることができる。ただしこの平均は配置エネル
ギーであり系全体のエネルギーにするためには、運動量部分を加えてやる必
要がある。運動量部分のエネルギーは古典的に取り扱っているので水、アン
モニアでは3RT直線分子のフッ化水素では2RTになる。
(H20，NH3) 
(HF) 
(B.8) 
ここで、Ezは配置エネルギーである。
Cy は、内部エネルギーのエネルギー揺らぎを用いて次のように書ける。
NkB T2 
(H20，NH3) 
(B.9) 
NkB T2 
(HF) 
温度と密度を指定するだけでこのようにシミュレーションでのエネルギーの
揺らぎから Cyを計算することができる。しかしこの揺らぎの計算は、値を収
束させるためには長いステップを必要とする。そこで Cyの定義つまり内部エ
ネルギーの温度微分より次のような方法で Cy を評価されることがある。
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(1)何点かの温度でシミュレーションを行い、内部エネルーを求める 。
(2)内部エネルギーを温度に対する適当な関数でフィットする。
(3) (2)で得られた関数を微分してし Cyを求める。
分布関数はシミュレーションで得られる各配置に対して構造的、エネル
ギー的特徴を原子間距離や相互作用といった尺度で見たときのその個々の値
の出現確率を計算したものである。 したがってその系の特徴を反映する非常
によい尺度を見つけることができる可能性がある一方その尺度は自由に決め
ることができるため実験と対応できないものになってしまうことがある。
動径分布関数
唯一X線もしくは中性子線の実験と比較可能な分布関数であり、次のよ
うに定義される 。
_ (NR(R，R+!iR)) 
gα8(R)-A 
目 p4πRL!iR
、 ? ，
?
?
?
?????、、
NRは、原子 α とPが、距離 Rから R+企R の球殻に見つかる平均の数、 ρは、
数密度 N/V、4πR2!iRは、規格化体積素片である 。このように動径分布関数
は、ある分子の原子 αから距離 Rに他の分子の原子戸を見いだす確率であり、
均一に分布しているときは 1である 。Rが分子対の平衡距離程度であるとき
は液体中での構造に対応したピークが見られる 。Rが分子対の平衡距離より
十分大きくなると分子の位置に対する相聞はなくなり lに近づいていく 。
エネルギ一分布関数
今までよく計算されている分布関数としては、ベアエネルギ一、ボンデ
イングエネルギ一分布関数がある。ペアエネルギ一分布関数は分子対の相互
作用エネルギーに対応した出現確率を示すもので水素結合系では水素結合に
よるピークがはっきり表れるで、様々な解析に有用である 。ボンディングエ
ネルギ一分布関数はある分子が周りの分子から受ける平均場エネルギーに対
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応した出現確率を示すもので、液体中で分子が異なったいくつかの環境にそ
れぞれ存在できるときこの分布関数はその環境に対応したピークを持つ。 こ
の分布関数は分子間相互作用の方向依存性が強い系や混合系では特に重要な
情報を与えてくれる。
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